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Abstract 
The strength and corrosion properties of austenitic steels could be improved through adding appropriate amount of 
nitrogen and reducing the amount of carbon, while the plasticity and toughness are not influenced. The corrosion 
performance of 316NG and 304NG nitrogen-containing stainless steels and 321 stainless steels which used in nuclear 
plants have been studied, including the uniform corrosion performance, electrochemistry corrosion performance, 
stress corrosion performance, pitting corrosion performance and salt spray corrosion performance. The results 
indicated that the corrosion resistance of 316NG and 304NG nitrogen-containing stainless steels was more excellent 
than the 321 stainless steel, and N and Mo in alloys improved the corrosion behaviors of stainless steels. 
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国产 316NG、304NG控氮不锈钢的腐蚀行为研究 
罗强*，陈勇，刘思维 
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摘要 
通过向奥氏体不锈钢中加入适量的氮和降低碳含量，可以提高钢的强度，改善钢的耐腐蚀性能，而基本
上不影响钢的塑性和韧性。本文对核电站用国产 316NG、304NG 控氮不锈钢和 321 不锈钢的腐蚀性能进行
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了研究，研究内容包括均匀腐蚀行为、电化学腐蚀行为、应力腐蚀行为、点蚀行为和盐雾腐蚀行为。研究结
果表明，国产 316NG、304NG控氮不锈钢抗腐蚀性能优于 321不锈钢，合金中的 N和 Mo提高了材料的抗
腐蚀性能。 
 
关键词：控氮不锈钢；316NG不锈钢；304NG不锈钢；腐蚀行为 
1. 前言 
奥氏体不锈钢是核电站一回路中应用最广泛的结构材料，由于超低碳控氮不锈钢采用 N 做强
化元素，并通过二次精炼技术实现了材料的低碳化，从而克服了曾大量应用的稳定化奥氏体不锈
钢因碳含量高带来的不利影响、提高了材料的抗腐蚀性能，目前，控氮不锈钢已逐渐成为核电站
一回路工程用主流材料。为了给核电站用结构材料的更新换代创造条件，我国正在开展堆内构件
和高能管道用超低碳控氮不锈钢的研制工作。本文以国产 316NG、304NG 为研究对象，研究了它
们在核电站运行的高温高压环境中的均匀腐蚀行为、电化学腐蚀行为、应力腐蚀行为以及常温条
件下的点腐蚀行为和盐雾腐蚀行为，初步探讨了它们的腐蚀机理，并将研究结果与核电站常用材
料 321 不锈钢进行对比，评价了三种不锈钢的抗腐蚀性能，研究结果为 316NG 和 304NG 不锈钢
的工程应用提供了理论依据。 
2. 实验 
2.1. 实验材料 
表 1 316NG、304NG和 321不锈钢的化学成分 
Table 1. Chemical composition of 316NG, 304NG and 321 stainless steels 
Samples 
Chemical composition and content of alloys (wt.%) 
C Si Mn P S Cr Ni Mo N Ti Fe 
316NG SS 0.016 0.17 0.97 0.013 0.033 17.27 12.50 2.60 0.12 - - balance 
304NG SS 0.018 0.30 1.40 0.024 ≤0.15 19.76 9.61 -- 0.11 - - balance 
321 SS 0.055 0.51 1.44 0.013 0.005 17.54 11.08 -- -- 0.44 balance 
 
试验材料为 1050℃×0.5h固溶处理状态的 316NG、304NG和 321不锈钢。三种不锈钢的化学
成分见表 1。 
2.2. 实验方法 
均匀腐蚀试验在高压釜中进行，试验温度为 300℃，试验介质为 0.1mg/L 溶解氧和 0.1 
mg/LCl-、PH=6~8的高纯水；试验时间为 1500h。 
电化学腐蚀采用日本东伸公司产的 SERT5000DP9L 型高温电化学测试系统，扫描速率为
20mV/min，试验温度为 250℃、试验介质为含饱和氧和 10mg/LCl-的中性水质。 
慢应变速率拉伸试验（SSRT）在 M-CERTTM 慢应变速率腐蚀试验机上进行。试验样品为片
状试样，应变速率为 1×10-6/s；试验温度为 300℃；试验介质为溶解氧浓度分别为 0.1mg/L、饱和
溶解氧，Cl-离子浓度分别为 1mg/L、10mg/L的中性水质。根据 SSRT试验结果计算出材料的应力
腐蚀敏感性指数[1]。应力腐蚀敏感指数 Ids的值从 0到 1，值越小，则应力腐蚀敏感程度越小。 
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点腐蚀试验采用浸泡法和电化学方法进行，浸泡法的试验介质为 50℃、6%FeCl3溶液、浸泡
时间为 24h，根据腐蚀速率大小评价材料的抗点腐蚀性能。电化学的试验介质为 30℃、3.5%NaCl
溶液，根据点腐蚀电位评价材料的抗点腐蚀性能。 
盐雾腐蚀试验在 KD-60 精密型盐水喷雾试验机中进行，试验介质为 50℃、5% NaCl 盐雾环
境，腐蚀时间为 120h，根据盐雾腐蚀速率评价材料的抗盐雾腐蚀性能。 
3. 实验结果及讨论 
3.1. 均匀腐蚀实验结果及讨论 
316NG、304NG和 321不锈钢在在 300℃、0.1mg/L溶解氧和 0.1mg/LCl-水质中腐蚀 1500h后
的腐蚀速率分别为 7.8mg/dm2∙月、8.2 mg/dm2∙月和 9.4 mg/dm2∙月。图 1~图 3 分别为 316NG、
304NG和 321不锈钢腐蚀后的 XPS图谱。由图分析，不锈钢的表面膜中 O元素的 O1s结合能分
别为 529.9eV、531.5eV，分别对应于 M-O 金属氧化物，M-OH 金属氢氧化物；Cr 元素的 Cr2p3/2
峰对应的结合能分别为 576.5eV 和 576.7eV，分别对应 Cr2O3、CrOOH 或 Cr(OH)3。Ni 元素的
Ni2p3/2峰对应的结合能为 854.3eV，对应金属 Ni。表面膜中 Fe 元素的 Fe2p3/2峰对应的结合能分
别为 709.5eV 和 710.4eV，分别对应 FeO 和 Fe2O3。Mo3d 峰对应的结合能为 232.1eV，对应
MoO3。XPS测试结果结果见表 2。 
通过对 316NG、304NG和 321不锈钢的腐蚀行为研究发现，三种不锈钢在在 300℃、0.1mg/L
溶解氧和 0.1mg/LCl-水质中具有良好的抗均匀腐蚀能力，且 316NG 和 304NG 不锈钢的抗均匀腐
蚀性能优于 321不锈钢。根据 XPS分析结果和不锈钢表面膜的相关研究，初步探讨了三种不锈钢
的抗腐蚀原因。三种不锈钢腐蚀表面膜中的 Cr是以 Cr2O3、CrOOH或 Cr(OH)3 等多种形态存在。
关于不锈钢表面膜的研究已证实 [2] ，Cr(Ⅲ) 在膜中以两种形式存在，外层为氢氧化合物或烃基氧
化物，内层为氧化物。外层含 OH-的存在，使 Cr元素以 Cr(OH)3 的形式存在于膜的表层，提高了
膜的再钝化能力，其过程是，表面膜由于某种原因被溶解破坏，Cr3+离子从内部迁移到膜表面与
周围的 OH-结合形成 Cr(OH)3，即生成新膜，从而抑制了基体金属继续溶解；内层的 Cr2O3以 Cr-
O-Cr 的网状结构存在，它是一层致密的氧化膜，具有较好的抗蚀性能。三种不锈钢表面膜中的
Ni是以金属 Ni的形式存在。据报导[3]，少量的金属 Ni 在膜中富集，能够避免表面膜被还原，能
提高膜的稳定性。 综上所述，三种不锈钢表面 Cr(Ⅲ) 形成的外膜和内膜、Fe氧化物和金属 Ni的
协同作用，使得表面形成的致密，稳定氧化膜，最终使三种不锈钢在在 300℃、0.1mg/L溶解氧和
0.1mg/LCl-水质中腐蚀 1500h后具有良好的抗均匀腐蚀性能。    
此外，从 XPS 表面膜成分还可知，316NG 表面膜中还含有 MoO3，MoO3的存在能增加钝化
膜的致密度和牢固性，从而提高材料的抗均匀腐蚀的能力。XPS分析中虽然没有检测到 N元素的
存在，但已有研究表明，不锈钢中 N 的存在可提高材料抗腐蚀能力。而三种不锈钢中 316NG 含
有 Mo和 N元素，304NG含有 N元素，321不锈钢中不含 N、Mo元素，所以三种不锈钢抗均匀
腐蚀的性能为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
表 2 三种不锈钢腐蚀 1500h后表面膜的主要成分 
Table 2. Surface composition of the three kinds of stainless steels exposed for 1500 hours 
 
Samples surface composition 
316NG SS Cr2O3, CrOOH, Cr(OH)3，FeO, Fe2O3, Ni, MoO3 
304NG SS Cr2O3, CrOOH, Cr(OH)3, Fe2O3, Ni 
321 SS Cr2O3, CrOOH, Cr(OH)3, Fe2O3,, Ni 
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图 1. 316NG不锈钢腐蚀 1500h后的 XPS谱图 
Fig. 1. XPS spectrum of the 316NG stainless steel exposed for 1500 hours 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2. 304NG不锈钢腐蚀 1500h后的 XPS谱图 
Fig. 2. XPS spectrum of the 304NG stainless steel exposed for 1500 hours 
 
 
 
 
 
 
图 3. 321不锈钢腐蚀 1500h后的 XPS谱图 
Fig. 3. XPS spectrum of the 321 stainless steel exposed for 1500 hours 
3.2. 电化学腐蚀实验结果及讨论 
图 4为 316NG、304NG和 321不锈钢在 250℃、含饱和氧和 10mg/LCl-水质中的极化曲线。 
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图 4. 316NG、304NG和 321不锈钢在 250℃、10mg/LCl-溶液中的极化曲线 
Fig. 4. Polarization behaviors of 316NG, 304NG and 321 stainless steel in 10 mg/L Cl-  containing solutions at 250℃ 
由图可知，三种不锈钢的极化曲线变化趋势相同，且有明显的钝化区。但通过对三种不锈钢
极化曲线的钝化区的比较可知，321不锈钢的钝化区范围小于 304NG和 316NG不锈钢，321不锈
钢的钝化电位高于 304NG 和 316NG 不锈钢，说明 321 不锈钢抗钝化性能低于 304NG 和 316NG
不锈钢。同时在极化曲线还可以看出，在三条极化曲线的过钝化附近均出现了腐蚀电流密度突然
增大再变小的峰，这主要是由于 Cr(Ⅲ)在此电位下氧化成 Cr(Ⅳ)所致，类似的结果在硼酸盐溶液
中所形成的钝化膜上也出现过。 
3.3.  慢应变速率试验(SSRT)结果及讨论 
表 3 为 316NG、304NG 和 321 不锈钢在 300℃的空气中的慢拉伸试验结果。表 4 为
316NG、304NG和 321不锈钢在 300℃，两种溶解氧浓度（0.1mg/L溶解氧、饱和溶解氧）和两种
Cl-离子浓度（0.1mg/L、10mg/L）的中性水质中的慢拉伸试验结果和应力腐蚀敏感指数计算结
果。由表可知，三种不锈钢在上述介质中的最大破断应力、延伸率都低于在空气中的值，说明材
料在上述介质中具有 SCC 敏感性；通过比较三种材料的应力腐蚀腐蚀敏感指数可知，316NG、
304NG和 321不锈钢的应力腐蚀敏感指数分别为 0.085、0.092和 0.103。图 5为 316NG、304NG
和 321不锈钢在 300℃、含饱和氧和 10mg/LCl-的水质中应力腐蚀后的断口形貌图，由图可知，断
口无应力腐蚀特征，表面有大量韧窝，属于塑性断裂。慢应变速率拉伸试验结果表明，316NG、
304NG 和 321 不锈钢在 300℃、两中溶解氧浓度(0.1mg/L、饱和溶解浓度)，两种 Cl-离子浓度
(0.1mg/L、10mg/L)的水质中没有发生应力腐蚀，并且发生应力腐蚀的敏感性也很小，三种不锈钢
在试验条件下的抗应力腐蚀能力为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
3.4. 点腐蚀结果及讨论 
316NG、304NG 和 321 不锈钢在 50℃、6%FeCl3 溶液中浸泡 24h 的点腐蚀速率分别为
10.74g/m2∙h、13.89g/m2∙h 和 45.97g/m2∙h。三种不锈钢在 30℃、3.5%NaCl 溶液中阳极极化曲线见
图 6，由图可知，316NG、304NG和 321不锈钢的点蚀电位分别为 382mV、312mV和 230mV。点
腐蚀试验结果表明，三种不锈钢的抗点蚀能力为：316NG＞304NG＞321 不锈钢。造成三种不锈
钢具有不同的抗点蚀性能的主要原因是由于合金中的 N元素，大量的研究结果已经表明 [4]，N是
提高不锈钢耐点蚀性能的有效元素，在钢中添加 0.1%~0.3%N 即可明显提高钢的耐点蚀性能，特
别是钢中含Mo时，N的作用尤为明显。 
1565Qiang Luo et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1560 – 1567
6 Q. Luo, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
表 3 316NG、304NG和 321不锈钢在 300℃的空气中 SSRT试验结果 
Table 3. Results of SSRT tests on  316NG, 304NG and 321 stainless steels in air at 300℃ 
 
表 4 316NG、304NG和 321不锈钢在 300℃含 Cl-高温水溶液中 SSRT试验结果 
Table 4. Results of SSRT tests on 316NG, 304NG and 321 stainless steels in Cl- containing solutions at 300℃ 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5. 不锈钢在含 10 mg/LCl-的 300℃高温水溶液中 SSRT后的断口形貌 （a）316NG，（b）304NG，（c）321不锈钢 
Fig. 5. Fracture morphologies of (a) 316NG, (b) 304NG and (c) 321 after SSRT tests in solution containing 10mg/L Cl- at 300℃ 
 
 
 
 
Samples maximum fracture stress (MPa) elongation (%) 
316NG SS 552 53.2 
304NG SS 495 50.1 
321 SS 520 42.5 
Samples 
test medium maximum fracture 
stress (MPa) 
elongation 
(%) 
corrosion 
sensitive 
index (*Ids) 
whether or not 
developing 
SCC dissolved O2 (mg/L) Cl
- (mg/L) 
316NG SS 
0.1 1.0 549 53.0 0.007 no 
saturation 10.0 521 48.5 0.085 no 
304NG SS 
0.1 1.0 493 49.8 0.006 no 
saturation 10.0 468 45.7 0.092 no 
321 SS 
0.1 1.0 515 41.6 0.016 no 
saturation 10.0 480 38.5 0.103 no 
(a) (b) (c) 
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图 6. 316NG、304NG和 321不锈钢在 30℃、3.5%NaCl溶液中的极化曲线 
Fig. 6. Polarization behaviors of 316NG, 304NG and 321 stainless steels in 30℃, 3.5% NaCl solution 
钢中 N提高钢抗点蚀的主要机理如下： 
 N增加奥氏体相稳定性，消除了少量铁素体； 
 N与微孔内的 H+作用而生成 NH4+，阻止了孔内 PH值降低，抑制了阳极溶解； 
 N在溶液中形成了 NO32-，从而提高不锈钢点蚀性能； 
 钝化表面 N原子的富集可以阻塞一部分表面上的活性缺陷。 
在试验用的三种不锈钢中，316NG 含有 0.12%N 和 2.58%Mo，304NG 含有 0.12%N、不含
Mo，而 321 不锈钢不含 N 和 Mo 元素，因此 316NG 不锈钢抗点蚀性能优于 304NG 不锈钢，
304NG不锈钢抗点蚀性能优于 321不锈钢。 
3.5. 盐雾腐蚀试验结果及讨论 
表 5 316NG、304NG和 321不锈钢盐雾腐蚀速率 
Table 5 Corrosion rates of 316NG, 304NG and 321 stainless steels 
 
表 5为 316NG、304NG和 321不锈钢在 50℃、5%NaCl的盐雾环境中腐蚀 120h后的重量变
化和腐蚀速率值。从表中可以看出，321 不锈钢的腐蚀速率最高，316NG 不锈钢的腐蚀速率最
Samples number pre-test (g) post-test(g) corrosion rate (g∙m-2∙h-1) average corrosion rate (g∙m-2∙h-1) 
321 
1 12.3260 12.3148 1.218×10-1 
12.32×10-2 
2 11.6382 11.6274 1.246×10-1 
304NG 
1 12.0253 12.0220 3.820×10-2 
3.419×10-2 
2 12.0892 12.0866 3.018×10-2 
316NG 
1 12.2396 12.2380 1.857×10-2 
2.141×10-2 
2 12.3071 12.3050 2.425×10-2 
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低。三种不锈钢抗盐雾腐蚀能力为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
4. 结论 
1. 316NG、304NG和 321不锈钢在 300℃、0.1mg/L溶解氧和 0.1mg/LCl-水质中腐蚀 1500h后
的腐蚀速率分别为 7.8mg/dm2∙月、8.2 mg/dm2∙月和 9.4 mg/dm2∙月，腐蚀后表面生成了具有保
护性的 Cr2O3氧化膜，三种不锈钢抗均匀腐蚀的能力为 316NG＞304NG＞321不锈钢。 
2. 316NG、304NG和 321不锈钢在 250℃、含饱和氧和 10mg/LCl-的水质中的极化曲线相似，
两种合金均具有较低的自腐蚀电流密度值和明显的钝化区。316NG和 304NG不锈钢抗钝化
性能优于 321不锈钢。 
3. 316NG、304NG和 321不锈钢在 300℃，含两种溶解氧浓度（0.1mg/L、饱和浓度）和两种
氯离子浓度（1mg/L、10mg/L）的水质环境中没有发生应力腐蚀，并且发生应力腐蚀的敏感
性也很小，三种不锈钢在试验条件下的抗应力腐蚀能力为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
4. 316NG、304NG和 321不锈钢在 50℃、6%FeCl3溶液中浸泡 24h后的点腐蚀分别为
10.74g/m2∙h、13.89g/m2∙h和 45.97g/m2∙h；316NG、304NG和 321不锈钢在 30℃、3.5%NaCl 
溶液中的点蚀电位分别为 382mV、312mV和 230mV。点腐蚀试验结果表明，三种不锈钢的
抗点蚀能力为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
5. 316NG、304NG和 321不锈钢在 50℃、5%NaCl的盐雾环境中腐蚀 120h后抗盐雾腐蚀性能
为：316NG＞304NG＞321不锈钢。 
综上所述，在母材腐蚀性能方面，国产 316NG 和 304NG 不锈钢的抗腐蚀性能优于 321 不锈
钢，可以替代 321不锈钢作为核电站结构材料。 
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